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i Verf ahro n und Vorrtchtuny zur unmtttalba r«n und kontinularlichen Meaaung organtacher Lttaamittel in ainer 
FtUaaigkeit unter Varwendung alnaa Qaa-Hajblaitara ' 

Um organlsche Losungsmlttel In einer FIQsslgkett (Wasser) 
unter Verwendung elnes Gas-HalWeilers unmfflelbar und 
kontinulerllch messen zu konnen, sieht das Verfahren und die 
zu dessen Durchfuhrung ausgebiWete Vom'chtung vor, da6 
der den Gas-Halbfeiter (30) umgebende MeBraum (201) 
vermittels einer Membran (205) von der den MeBtaum urnge- 
benden PrufflGssigkeit getrennt wird, so daB die In der 
Pruffiussigkeit gelosten freien, nicht ionisierten Gase durch 
die Membran (205) hindurchdiffundieren kdnnen, wahrend in 
dem MeBraum (201 ) ein PartiaJdruck aufgebaut und der Gas- 
Halbleiter (30} in seiner Leltfahigkeit beeinfluBt wird, daren 
Anderung zu MeBzwecken verwendet wird. . (3 1 26 648) 
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TITEIi : Verfahren und- Vorrichtung zur unmittelbaren 
— : — und kontinuierlichen Messung organischer 

Losemittel in feiner Fliissigkeit unter Ver- 

wendung eines Gas-Halbleiters 



Patentanspruche 

Verfahren zur unmittelbaren und kontinuierl.ichen 
Messung organischer Losemittel in einer Fliissigkeit 
unter Verwendung eines Gas-Halbleiters , dadurch 
gekennzeichnet, daB der den Gas-Halbleiter (30) 
umgebende MeBraum (201) vermittels einer Membran 
(205) von der den Mefiraum umgebenden Priif fliissig- 
keit getrennt wird, und daB die in der Priif - 
fliissigkeit gelbsten freien, nicht ionisierten 
Gase durch die Membran (205) hindurchdif f undieren, 
in dem MeBraum ( 201) somit ein Partialdruck aufge- 
baut und der Gas-Halbleiter (30) in seiner Leitfahig 
keit beeinfluBt wird, deren Xnderung zu MeBzwecken 
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verwendet wird. 

2. Verfahren zur unmittelbaren und . kontinuierlichen 
Messung organischer LOsemittel in einer Fliissigkeit 
unter Verwendung eines Gas-Halbleiters, dadurch 
gekennzeichnet, daB der den Gas-Halbleiter (30) 
umgebende MeBraum (211) im Bereich einer Offnung (216) 
mittels der Gberflache der Pruf fliissigkeit abge- 
schlossen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in den MeBraum (201; 211) wahrend 
der Meflphase uiber eine Zufiihrung Nullpunktluft 
zwecks Herstellung von Nullpunktbedingungen einge- 
blasen wird, die iiber eine Ableitung abfuhrbar ist. 

4. Vorrichtung zur Durchf iihrung des Verfahrens zur 
unmittelbaren und kontinuierlichen Messung or- 
ganischer L5semittel in einer Fliissigkeit unter 
Verwendung eines Gas-Halbleiters , nach Anspruch 1 
und 3, dadurch gekennzeichnet, dafl der Gas-Halb- 
leiter (30) in einer MeBzelle (200) angeordnet ist, 
deren MeBkammer (201) mittels einer Membran (205) 
von der die MeBzelle umgebenden Priif fliissigkeit 
getrennt ist. 
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5. Vorrichtung nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die MeBkammer (201) mit einer Null- 
punktluf t-Zufiihrungs lei tung (207) und einer 
Nuilpunkt-Ab leitung (208) verbunden 1st. 

6. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens zur 
unmittelbaren und kontinuierlichen Messung or- 
ganischer LSsemittel in einer Flussigkeit unter 
Verwendung eines Gas-Halbleiters, nach Anspruch 2 
und 3, dadurch gekennzeichnet , daB der Gas-Halb- 
leiter (30) in einer Meflzelle (210) angeordnet 
ist, die bodenseitig mit einem tubusartigen, ver- 
langerten Abschnitt (215) mit einer unterhalb 
des Gas-Halbleiters (30) liegenden Offnung (212) 
versehen ist, der mit seinem freien Ende (215a) 

in die. Priif flussigkeit zwecks Austretens der eihge- 
stromten Nullpunktluf t durch die Wasseroberf lache 
zur Austreibung der Restgasmenge aus der HeBzelle 
(210) eintauchend ist. 

7. Vorrichtung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die MeBkammer (211) der MeBzelle (210) mit einer 
Zufuhrungsleitung (217) fur Nullpunktluf t versehen 
ist, die bei dem Nullpunkt- und Kalibriervorgang 
durch den tubusartigen MeBzellenabschnitt ( 215) 
in die Priif fliissigkeitsoberf lache eintretend ist. 
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Vorrichtung nach Anspfuch 6 und 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB durch ein Oberlauf system (220) 
das Fliissigkeitsniveau, in das die MeBkammer (211) 
der Meflzelle (210) eintaucht, konstant gehalten ist, 
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Die Erf indung betrif f t ein Verfahren und eine Vor- 
richtung zur unmittelbaren Und kontinuierlichen Mes- 
sung organischer Losemittel in einer Flussigkeit unter 
Verwendung eines Gas-Halbleiters. 

Eine direkte kontinuierliche Messung organischer Lose- 
mittel in Wasser durch Gas-Halbleiter war bisher nur 
auf dem Umweg des Phasenaustausches mSglich. Hierbei 
wurde die zu messende Wasserprobe mittels einer kleinen 
Forderpumpe in einem festen VerhSltnis zu einem Trager- 
gasstrom, z.B. Luft, zusammengebracht, wobei die im 
Wasser gelosten Spuren organischer Losemittel in einem 
Phasenaustauschsystem, wie z.B. Reaktionsspirale, an 
das Tragergas iiberftihrt und dann in der Gasphase gemessen. 
wurden. 

Ein weiteres Verfahren zur Erfassung organischer Lose- 
mittelspuren in Wasser besteht in der Anwendurig der 
Gaschromatographie, die jedoch diskontinuierlich und 
unter Verwendung eines Hilfsgases arbeitet. 

Es ist daher Auf gabe der vorliegenden Erf indung , ein 
Verfahren und eine Vorrichtung zu schaffen, mit denen 
organische Losemittel in einer Flussigkeit (Wasser) 
unter Verwendung eines Gas-Halbleiters unmittelbar 
und kontinuierlich meflbar sind. 
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Zur Losung dieser Aufgabe wird ein Verfahren zur 
unmittelbaren und kontinuierlichen Messung organischer 
Losemittel in einer Fliissigkeit unter Verwendung eines 
Gas -Kalble iters vorgeschlagen , nach dem der den Gas- 
Halbleiter umgebende MeBraum veimittels einer Membran 
von der den MeBraum umgebenden Priif fliissigkeit getrennt 
wird, und daB die in der Priif fliissigkeit gelosten freieh 
nicht ionisierten Gase durch die Membran hindurch- 
diffundieren, in dem MeBraum somit ein Partialdruck aufg 
, baut und der Gas-Halbleiter in seiner Leitf Shigkeit 
beeinfluflt wird, deren Xnderung zu MeBzwecken verwendet 
wird. 

Eine weitere Ausf iihrungsform des Verfahrens zur un- 
mittelbaren und kontinuierlichen Messung organischer 
Losemittel in einer Fliissigkeit unter Verwendung eines 
Gas-Halbleiter s besteht gemSB der Erfindung darin, 
daB der den Gas-Halbleiter umgebende MeBraum im Be- 
reich einer Bffnung mittels der Oberflache der Priif- 
fliissigkeit abgeschlossen wird. 

Des weiteren sieht die Erfindung eine Vorrichtung zur 
Durchf iihrung des Verfahrens. zur unmittelbaren und konti- 
nierlichen Messung organischer Losemittel in einer 
Fliissigkeit unter Verwendung eines Gas-Halbleiters 
vor, bei der erf indungsgemaB der Gas-Halbleiter in 
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einer MeBzelle angeordnet ist, deren MeBkammer 
mittels einer Membran von der die MeBzelle umgebenden 
Priiff liissigkeit getrennt ist. 

Eine weitere Ausf uhrungsform dieser Vorrichtung ist 
erfindungsgemaB in der Weise ausgebildet, daB der 
Gas-Halbleiter . in einer MeBzelle angeordnet ist, 
die bodenseitig mit einem tubusartigen, verlangerten 
Abschnitt mit einer unterhalb des Gas-Halbleiters 
liegenden Offnung versehen ist, der mit seinem freien 
Ende in die Priiff liissigkeit eintauchend ist. 

Diese Verf ahren und Vorrichtungen ermSglichen eine 
DLrektmessung organischer L6semittel in einer Fliissig- 
keit, wie Wasser, wobei der FlUssigteil nach einer 
Ausfuhrungsform der Erfindung durch eine gasdurch- 
lassige Membran von einer kleinen MeBzelle, die den 
Gas-Halbleiter enthalt, getrennt ist. 

Die im Wasser enthaltenen geringen Spuren organischer 
LSsemittel dif fundieren hierbei durch die wasserun- 
durchlassige Membran in die kleine MeBzelle, in 
der sich ein entsprechender Partialdruck einstellt. 
Bei abnehmender Konzentration der MeBkomponente diffun- 
diert das in der MeBzelle angereicherte Gas wieder 
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in das Losemittel-Wasser-Gemisch zuriick. 

Derartige Membranen werden bereits bei der Messung mit 
ionensensitiven Elektroden - potentiometrische Messung • 
verwendet. Die im Wasser gelfisten freien Gase enthalten 
hierbei bei Zimmertemperatur keine Ionen; sie sind 
daher mit potentiometrischen MeBmethoden nur meBbar, 
wenn sie im Wasser Ionengleichgewichte bilden. Hierzu 
ist die Benutzung einer MeBkette bekannt, deren zwei 
Elektroden auf je eine der Ionenarten ansprechen. Es 
ist auch bekannt, die MeBkette mit einer Elektrolytmeng* 
durch eine zweite Membran abzutrennen/ die das betref- 
f ende Gas , aber keine Ionen durchlaBt. Es handelt sich 
also hierbei um potentiometrisch meBbare Gase, die mit 
Wasser Wasser stoff ionen bilden, wozu eine der beiden 
Elektroden eine Glaselektrode sein mufi. Hiermit werden 
vorwiegend Ammoniak, Stickoxide und Kohlendioxid gemess< 
wobei Ammoniak. mit Wasser nach der Gleichung 
NH 3 + H + = NH* , bzw. NO + N0 2 + H 2 0 = 2 NH0 2 und 
schlieBlich nach CQ 2 + H 2 = HCO* + H* 4 reagieren. 

Im Gegensatz hierzu handelt es sich bei der Messung 
organischer Losemittel in Wasser mit Gas-Halbleiter 
nicht um ionisierte Molekiile, sondern um freie Gase. 
Der sich im Inrienraum der MeBzelle, nach der Diffusion 
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durch die Membran einstellende Pairtialdruck organisclier 
Losemitteldampfe andert die elektrische (Leitf ahigkeit 
eines Gas-Halbleiters, der z.B. aus Sn0 2 bestehen kann- 
Der gesinterte Zinndioxidkorper wird mi^.tels kleiner 
Platinwendeln elektrisch beheizt und andert seinen 
elektrischen Widerstand und spricht reversibel auf 
adsorptiv aufgenommene Komponenten reduzierend wirkender 
Case und Dampfe, z.B. Kohlenwasserstof f e oder Halogenwass* 
stoffe, im Sinne einer vergroBerten Leiif Shigkeit an. 
Bei der Diffusion derartiger in Wasser feloster Gase 
durch die Membran in die kleine MeBkammer spricht der 
Gas-Halbleiter bereits bei sehr geringe^ Konzentratiotien 
im ppm- und ppb-Bereich an. 

Nach der weiteren Ausf uhrungsf orm der Eirf indung ist 
die den Gas-Halbleiter aufnehmende Me Skimmer nicht 
durch eine Membran von der Priif f liissigkeit getrennt, 
sondern die Fliissigkeitsoberf lMche schlieBt die in der 
MeBkammer vorgesehene Bffnung gegen die; Fliissigkeit 
ab. Der Vorteil dieser Ausgestaltung besteht darin, 
daB die Dif f usionsgeschwindigkeit der in der Flussig- 
keit,. d.h. Wasser, gelSsten Komponente erhoht wird, 
also schneller in die kleine MeBkammer eintritt. Ferner 
ist eine Verschmutzung der Membran, z.Bi, bei Arbeiten 

in Abwassern, unmoglich. ; 

« 

• i 
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Mittels des erf indungsgemSBen Verfahrens und der 
hierfur ausgebildeten Vorrichtungen ist es moglich, 
geloste Gase und Dampfe in Fliissigkeiten direkt 
zu messen. Auch bei sehr geringen Konzentrationen im 
ppm- und ppb-Bereich sind genaueste MeBergebnisse 
erzielbar. 

Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der Erf indung 
gehen aus den Unteranspriichen hervor. 

In der Zeichnung ist die Vorrichtung zur unmittelbaren 
und kontinuier lichen Messung. organischer Losemittel in 
einer Fliissigkeit anhand von Ausfuhrungsbeispielen darge 
stellt, und zwar zeigt 

Fig- 1 eine mit einem Gas-Halbleiter ver- 

sehene MeBzelle, deren MeBkammer ver- 
mittels einer Meflrabran von der Pruf - 
fliissigkeit getrennt ist, teils in 
Ansicht, teils in einem senkrechten 
Schnitt, 

Fig. 2 eine weitere Ausf uhrungsform einer MeB- 
zelle, bei der die MeBkammer durch die 
OberflMche der Priif f lUssigkeit abgeschlos- 
sen ist/ teils in Ansicht f teils in 
einem senkrechten Schnitt ,* 
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Fig. 3 eine Wasserspiegel- bzw. Eintauchtief e- 

konstanthalteeinrichtung fur die MeBkantmer 
gemSB Fig. 2, teils in Ansicht, teils 
* in e.inem senkrechten Schnitt und 

Fig. 4 eine Vorrichtung zur Uberwachung des 

MeBbereichsumfanges in einer schematischen 
Ansicht. 

Nach der in Fig. 1 dargestellten Ausf uhrungsform der 
erf indungsgemaB ausgebilde ten Vorrichtung zur unmittel- 
baren und .kontinuierlichen Messung organischer LSsemittel 
in einer Flussigkeit ist mit 200 eine MeBzelle be- 
zeichnet, die kleinste Abmessungen aufweist und in deren 
Innenraum 201, der gleichzeitig die MeBkamraer dar- 
stellt, ein Gas- lalbleiter 30 angeordnet 1st, dessen 
elektrische AnschluBleitungen 209 im oberen Bereich 
der MeBzelle 200 aus dieser herausgef iihrt sind. 

Die MeBzelle 200 weist eine bodenseitige Offnung 202 
auf, die mittels einer Membran 205 verschlossen ist. Die 
zur Oberflache der Priif fliissigkeit zeigende Offnung 
unterhalb der Membran 205 ist bei 206 angedeutet. 
Wie Fig. 1 zeigt, geht das Gehause 200.a der MeBzelle 
200 int bodenseitigen MeBzellenbereich in einen 
verengten tubusartig ausgebildeten Abschnitt 201b 
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tiber/ der ein AuBengewinde zur Aufnahme einer Uber- 
wurfmutter 203 trSgt, in der die Offnung 206 ausgebild 
ist, in deren Bereich die Membran 205 angeordnet ist. 
Die losbare Anordnung der Membran 205 vermittels einer 
Uberwurf mutter 203 erbringt den Vorteil, dafi zu 
Reinigungszwecken die Membran 205 miihelos von der MeB- 
zelle 200 abgenommen werden kann. 

Die MeBzelle 200 ist mit einer Zuf uhrungsleitung 207 
fur die Zufuhrung von Nullpunktiuf t und mit einer Ab- 
leitung 208 ftir die Nullpunktiuf t versehen, wobei 
das freie Ende der Zuf uhrungsleitung 207 in die MeB- 
kammer 201 bis in den Bereich des Gas-Halblfeiters 30 
gefiihrt ist. 

( Die MeBzelle 200 arbeitet wie folgt: 
Mittels dieser MeBzelle 200 ist eine Direktmessung 
in Wasser moglich, wobei der Fliissigkeitsteil durch 
die gasdurchlSssige Membran 205 von der kleinen MeB- 
zelle, die den Gas-Halbleiter 30 enthalt, getrennt 
ist. Die in der Prtif f liissigkeit, d,h. im Wasse.r, ent- 
haltenen geringen Spuren organischer Losemittel 
diffundieren durch die wasserundurchlassige Membran 
205 in die MeBkammer 201 der MeBzelle 200, wobei 
sich in der MeBkammer ein entsprechender Partialdruck 
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einstellt. Bei abnehmender Konzentration der MeB- 
komponente diffundiert das in der MeBkammer .201 
angereicherte Gas wieder in das LSsemittel-Wasser- 
Gemisch" zuriick. 

Der in der MeBkammer 201 der MeBzelle 200 angeordnete 
Gas-Halbleit6r 30 wird von oben iiber die elektrische 
Leiturig 209 mit Heizspannung und dem Gegenpol des 
Gesamtsystems verbunden. Der Gas-Halbleiter 30 
ist in der sehr klein bemessenen MeBkammer 201 ange- 
ordnet, die ein moglichst kleines Volumen aufweisen 
soil, urn eine schnelle Einstellung des Partialdruckes 
zu gewahrleisten. Unterhalb des Gas-Halbleiters 30 
befindet sich der tubusartige Ansatz 20 0b mit der 
Uberwurfmutter 203, die die Membran 205 zwischen 
zwei O-Ringen gegen die Priif f lussigkeit nach auBen 
hin abdichtet. Die PorengroBe der Membran 205 muB 
dabei so hemes sen sein, daB das Gas ungehindert durch- 
treten kann, jedoch die Fliissigkeit daran gehindert 
wird, durch die Membran 205 hindurchzudif f undieren. 
Die verwendete Membran 205 kann aus den verschiedensten 
Materialien bestehen, z.B. PolytrStaf luorathylen oder 
S i 1 ikonkaut s chuk - 

Um eine schnelle Nullpunktkontrolle durchfUhren zu konnen 
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ohne die MeBanordung vorher aus der Flussigkeit j 

herausnehmen 2U miissen, wird liber eine kleine Schlauch- ! 

t 

leitung 207 der MeBkammer 201 der MeBzelle 200 Null- 
punkLluft ziigefuhrt, welche das eindif f undierte Gas 
schnell liber die Ableitung 208 aus der MeBkammer 201 
heraustreibt . 

AnschlieBend kann mit Hilfe eines Substitutionswider- 
standes der MeBbereichumf ang iiberwacht werden, worauf 
nachstehend noch naher eingegangen wird. Nach dem 
Abschalten der Nullpunktluf t stellt sich durch 
Nachdif fundieren des MeBgases aus der Losung der 

i 

vorherige Partialdruck sehr schnell wieder her. 

i 
i 
i 

Bei der in Fig. 2 gezeigten Ausftihrungsform einer | 
iVorrichtung zur direkten Messung organischer Lose- 
mittel in Flxissigkeiten , insbesondere in Wasser, ! 
die voranstehend beschri£bene 

MeBzelle 200 nicht durch eine Membran 205 von der 
Priiff liissigkeit getrennt ist, sondern ein Ab- 
schlieBen der MeBkammer der MeBzelle erfolgt hier un~ 
mittelbar durch die OberflSche der Priiff liissigkeit . 

Die in Fig. 2 dargestellte MeBzelle 210 weist in ihrem 
Innenraum 211 , der gleichzeitig die MeBkammer bildet, 
den Gas-Halbleiter 30 auf". Im bodenseitigeh Bereich 
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des MeBzellengehSuses 210a ist ein tubusartiger 
Mefizellenabschnitt 215 angeformt, dessen obere Offnung . 
212 unterhalb des Gas-Halbleiters 30 zu liegen kommt, 
wahrend^die pffnung 216 am freien Ende des MeBzellen- 
abschnittes 215 in die Priif f liissigkeit F taucht. 
In die Mefikammer 211 der MeBzelle 210 miindet eine | 
Zufiihrungsleitung 217 fur die Zufiihrung von Nullpunkt- I 
luft. Die elektrischen Anschliisse fur den Gas-Halbleiter 
30 sind bei 219 angedeutet. 

Wahrend bei der Ausf iihrungsf orm gemafi Fig. 1 die . • 
Membran 205 den AbschluB der MeBkammer 201 bildet, = 
befindet sich bei der MeBzelle 210 unmittelbar unter- 
halb des Gas-Halbleiters 30 der tubusartig ausge- 
bildete Mefizellenabschnitt 215, der.als Rohr mit einer 
Durchbohrung ausgebildet sein kann und der in die zu 
messende Priif f liissigkeit so eintaucht, daB ein abgeschlos- 
senes, sehr kleines Luftvolumen zwischen der Wasser- 
oberflache und dem Gas-Halbleiter 30 entsteht, in.dem 
sich sehr schnell der Partialdruck der im Wasser gelosten 
MeBkomponente einstellt. Dabei ist es erf orderlich, daB 
der Wasserspiegel bzw. die Eintauchtief e des tubusar- 
tigen MeBzellenabschnittes 215 konstant gehalten wird, 
um eine Xnderung des Luf tvolumens und ein Bespritzen 
des Gas-Halbleiters 30 mit Wasser zu vermeiden. j 
Bei der Kalibrierung mit Priifgas kann die MeBzelle unmitte! 
bar in die Fliissigkeit mit bekannter Konzentration von or- j 

i 

ganischen L5semitteln gestellt werden. 



i 
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Das Konstanthalten der H5he des Fliissigkeits- bzw. 
Wasserspiegels, in welchen der tubusartige MeBzellen- 
abschnitt 215 eintaucht, laBt sich beispielsweise 
durclTdie in Fig. 3 dargestellte Anordnung erreichen. 

Das in Fig. 3 dargestellte Uberlauf system 220 besteht 
aus einer Zuf iihrungsleitung 221 ffir die Priif f lussigkeit. 
Diese Zuf iihrungsleitung 221 weist im Bereich des 
tubusartigen MeBzellenabschnittes 215 der MeBzelle 
210 einen AnschluBstutzen auf , so daB der MeBzellen- 
abschnitt 215 in diesen Stutzen einfiihrbar ist und 
in die .durch die Zuf iihrungsleitung strBmende Priif- 
fliissigkeit mit seiner bodenseitigen iffnung 216 
eintaucht. Die Zulauf richtung der Priif f lussigkeit 
erf olgt in Pf eilrichtung XI . Das f reie Ende 221a 
der Zufiihrungsleitung 221 1st nach oben abgebogen 
und im Bereich eines Uberlaufgef aBes 224 mit einer 
Ableitung 225 angeordnet* 

Das durch die Zuf Iihrungsleitung 221 stromende , zu 
priif ende Wasser , welches z.B. durch eine Schlauch- 
pumpe gefSrdert werden kann, str8mt an def Offnung 
222a des Rohrstutzens 222, in welchen der Meflzellenabschn 
215 der MeBzelle 210 eintaucht, vorbei zum Uberlauf 
223, der das Fliissigkeitsniveau in der Offnung 222a 
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des Rohrstutzens 222 mit der MeBzelle 210 konstant 
halt, und wird dann iiber die Ablauf leitung 225 
abgeleitet, Diese Ausf iihrungsform erlaubt eine geringe 
Totzeit bei Konzentrationsanderungen des MeBmediums. 

Eine Nullpunkt- und Kalibrierwertkontrolle ist auch 
bei dieser Ausf iihrungsform der Vorrichtung gemaB Fig. 2 
moglich, jedoch mit dem Unterschied/ daB die iiber 
die Zufiihrungsleitung 217 in die MeBkammer 211 der 
MeBzelle 210 eingeleitete Nullpunktluft am unteren 
Ende des tubusartigen MeBzellenabschnittes 215 
durch die Wasseroberf ISche austritt und sehr schnell 
somit die Restgasmenge aus der MeBkammer 211 ausge- 
trieben wird. 

Eine Nullpunkt- und Kalibrierwertkontrolle kann mittels 
der in Fig. 4 gezeigten Vorrichtung zur Kalibrierung von 
Gas-Halbleitern fur MeBzwecke, die vermittels Kalibrier- 
einrichtungen automatisch in bestimmten ZeitabsUinden 
gepriift bzw. nachjustiert werden, durchgef iihrt werden. 
Bei der in Fig. 4 dargestellten Ausf Uhrungsform einer 
Vorrichtung zur alternativen Betriebskontrolle der 
Standardwerte , die durch Kalibriergase oder 
simulierte Substitutionswiderstande realisiert werden, 
wird das bei X zugefiihrte und die MeBkomponente beinhal- 
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tende Priifgas einer Zufiihrungsleitung 12 zugef iihrt,die u 
Zwischenschaltuhg eines als Mehrwegeventil 13 ausgebild 
Steuerventils in die Hauptleitung 11 der Gesamtvorrichtu 

10 muridet. Die drei Stellungen des Mehrwegeventils 13 
sind bei "a" r "b" und "c" angedeutet. Die Hauptleitung 

11 steht mit einer Zufiihrungsleitung 14 ftir die Zufiihru 
von Kalibriergas in Verbindung, in die unter Zwischen- 
schaltung eines als Mehrwegeventil 16 ausgebildeten 
Steuerventils eine Zufiihrungsleitung 15 fiir die Nullpun 
luft miindet. Die einzelnen Stellungen des Mehrwegeventi 
16 sind ebenf alls mit "a", "b" und "c" bezeichnet. 
In die Zufiihrungsleitung 15 fiir die Nullpunktluf t ist 
ein Aktiv-Kohle-Filter 17 eingesehaltet . Die Zufiihrung 
des Kalibriergases kann aus einem Plastikbeutel Oder 
einer Prttf gasf lasche erfolgen, die in Fig. 2 bei 25 
angedeutet ist. j 

Dem Mehrwegeventil 13 nachgeschaltet ist in der Haupt- 
leitung 11 eine Membranpumpe 18 angeordnet, uber die 
Probegas und Kalibriergas oder Nullpunktluf t angesogen 
wird. Die Membranpumpe 18 drtickt dann das angesogene 
Gas in die als Gas-Halbleiter 30 ausgebildete MeBzelle, 
an die sich eine Abgasleitung 19 anschlieBt,. in die 
ein Stromungsmesser 20 eingesehaltet ist. 

Der Gas-Halbleiter 30 ist als Teil einer MeBbriicke 
mit den Widerstanden R / R 1 r R 9 -und R ? und einem 
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Nullpunktpotentiometer R 4 ausgebildet, welches mit • 
einem Nullabgleich-Motor 31 in Verbindung steht. Mit 
V 1 und V ' sind zwei VerstSrker bezeichnet. Mit R ist 

I & .XT 

ein Substitutionswiderstand und mit R j ein Relais 
bezeichnet. 

Die Arbeitsweise der in Fig. 4 dargestellten Vor- 
richtung ist wie fqlgt: 

Die Gasprobe wird durch die Zuf iihrungsleitung 12 

iiber das Mehrwegeventil 13 in der Position a-b von 

der elektronisch geregelten Membranpumpe 18 angesaugt 

und durch den Gas-Halbleiter 30, den Stromungsmesser 

20 in die- Abgaslieitung 19 gedriickt. Der Gas-Halbleiter 

30 ist in dem in Fig. 2 gezeigten Ausf iihrungsbeispiel 

als Tell einer MeBbriicke dargestellt und bildet mit 

R 1 einen Briickenzweig zu R 2 ' R 3 und dem Nullpunktpotentio- 

meter R 4 . Die Bruckemspannung wird an den Punkten -T, "B" 

zugefQhrt.Die Signalspannung an den Punkten »c" und "D" entnomm 

und den Verstarkern und V 2 zugefuhrt. 

Zur Nullpunktkontrolle schaltet das Mehrwegeventil 13 
auf Durchgang a-c, wodurch die Membranpumpe 18 das 
Nullpunktgas durch das Aktiv-Kohle-Filter 17 ansaugt 
und dem Gas-Halbleiter bzw. der MeBzelle 30 zufiihrt, 
wobei das Mehrwegeventil 16 die Stellung a-b einnimmt. 
Nach einigen Minuten stellt sich dann das Nullpunkt- 
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potentiometer R 4 durch den selbstabgleichenden Motor 
31 , einen Mikroprozessor oder von Hand auf das linke 
Skalenende - Nullpunkt - ein. 

Danach wird der Nullabgleich unterbrochen und der MeBbe- 
reich-Endpunkt mit Hilfe eines Standardgases z.B. 100 pj 
(iber den Verstarker V 2 auf 100% der Skala eingestellt. 
Hierzu wird das Mehrwegeventil 13 in die Position a-b 
gestellt und das 100 ppm enthaltende Kalibriergas 
iiber den Priif gasanschluB entnommen - Bereichseinstellung 
mit Primaarstandard .-=-. Anschlieflend wird eih im Bereich 
liegender Primaarstandard hergestellt, z.B. 70 ppm, 
der spater als Bezugspunkt benutzt werden kann. Dieses 
Standardgas wird in gleicher Weise iiber den Prlif gas- 
anschluB eingefiihrt und der sich einstellende Anzeige- 
wert wird auf der Skala f estgehalten, z.B. 65 Skalenteil 
Nunmehr werden die Mehrwegeventile 13 und 16 in die 
urspriingliche. r fur die Nullpunktkontrolle erforderliche 
Position gebracht, wodurch der Nullpunkt wieder erreicht 
wird. 

Die Einstellung des Substitutionswiderstandes R p erfolgt 
in der Nullpunktphase, wobei tiber da's Relais R el der er- 
wShnte Widerstand R p parallel zum Gas-Halbleiter 30 
geschaltet und auf deh dem Standardwert entsprechenden 
Ausschlag - 65 Skalenteile - eingeregelt wird. Nach Qffne 
des Relais springt die Anzeige wieder auf Null zurlick, s 
daB die eigentliche MeBphase des Analysators nach Beendi 



des Kalibrierzyklus wieder beginnen kann. Das Mehrwege- 
ventil 13 wird dabei wieder in die Position a-b und das 
Mehrwegeventil 16 in die Position a-b . gebracht , Die beiden 
Mehrw'egeventile 13 und 16 sind als Magnetventile ausge- 
bildet und viber eine entsprechende Steuereinrichtung 
gesteuert. 

Mit einer derart ausgebildeten Vorrichtung ist es moglich, 
eine miihelose und sehr genaue Betriebskontrolle der 
Standardwerte durchzuf iihren , die durch Kalibriergase 
oder simultierte Substitutionswiderstande realisiert werden 
denn Langzeitversuche haben ergeben, daB die Kontrolle 
mit einem Kalibriergas in ZeitabstSnden von z.B. einem 
Oder mehreren Monaten ausreicht. Fur zwischenzeitliche 
Kontrollen des MeBbereiches genugt daher eine elektrische 
oder elektronische Simulierung des Standardwertes , der 
sich aus der Differenz des Halbleiterwiderstandes zum 
Zeitpunkt der Nulleinstellurig und einer vorgegebenen _ 
Priifgaskonzentration ergibt. Der verwendete Substitutions- 
widerstand kann im einfachsten Fall ein Potentiometer 
sein, das nach Einstellung des Nullpunktes, beispiels- 
weise uber ein Aktiv-Kohle-Filter , mittels eines 
Relais parallel zum Gas-Halbleiter geschaltet ist. Dieser 
Wider stand wird zunach^t von Hand oder mit einer geeig- 
iieten Regelvorrichtung auf denjenigen Skalenwert einge- 
stellt, der dem Kalibriergaswert entspricht. Z.B. kann 
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der Halbleiterwiderstand in Gegenwart von Luft 50 kOhm 
betragen. Wird der MeBzelle eine Gaskonzentration von 
beispielsweise 100 ppm Trichlorathylen oder Toluol 
zugefiihrt, sinkt der Widerstandswert des Halbleiters 
auf 13 kOhm ab. Die Widerstandsdiff erenz ^ R 
be tragt somit 0,75. Auf diesen Wert wird dann das vor- 
anstehend erwahnte Potentiometer eingestellt. 

Fur die Uberwachung des MeBbereichsumfanges ergibt 
sich der Vorteil, dafi taglich iiur eixie einfache 
Kontrolle des erwahnten Widerstandes erf order lich ist,d< 
eine definierte Anzeige auf der MeBwertskala ergibt , 
die in Abstanden von mehreren Moriaten mit einer de- 
f inierten Konzentration des Kalibriergases - Standard- 
wert - verglichen, notfalls korrigiert wird. Die. Null- 
punkt- und Kalibrierwertphasen werden automatisch 
durch externe Impulse oder von Hand eingeleitet. 
Die notwendige Umschaltung des Substitutionswiderstandes 
auf Kalibriergas wird von Hand vor genommen , wobei ein 
Relais angesteuert wird. 
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